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© Sulfatierte Hydroxy-Mischether, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 



Die Erfindung betrifft sulfatierte Hydroxyalkylpofyethy- 
len- und Hydroxyalkylpolypropylenglykolether der allge- 
meinen Formel (If) 



erhohter Temperatur sowie die Verwendung der sulfatierten 
Verbindungen oder ihrer Mischungen als Netzmittel und 
Waschmittelrohstoffe bzw. Reinigungsmittelrohstoffe. 
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R -CH-CH- (CCH-CH 0 ) -OR^ (II) 
i £. n 

OS0 3 M 
in der 

R 1 fur einen linearen Alkylrest mit 1 bis 16 C-Atomen, 

R 2 fur einen linearen oder verzweigten, gesattigten Alkylrest 

mit 1 bis 22 C-Atomen, 

R 3 fur Wasserstoff oder einen linearen Alkylrest mit 1 bis 16 
C-Atomen, 

R 4 fur Wasserstoff oder eine Methylgruppe, 

M fQr Wasserstoff, Ammonium, Alkylammonium, Alkanol- 

ammonium, worin die Afkyl- und Alkanolreste je 1 bis 4 C- 

Atome haben, oder ein einwertiges Metallatom und 

n fur eine Zahlirn Bereich von Obis 12 

stehen, mit der MaRgabe, daS die Gesamtzahl der in R 1 und 
R 3 enthaltenen C-Atome 6 bis 16 betragt, sowie Mischungen 
mehrerer derartiger Verbindungen, ein Verfahren zur Her- 
stellung der Verbindungen der allgemeinen Formel (II) aus 
den entsprechenden Hydroxy alkylpolyethylen- und Hy- 
droxyalkylpolypropylenglykolethern durch Umsetzung mit 
gasfdrmigem Schwefeltrioxid oder Chlorsulfonsaure bei 
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Patentansprtiche 
l.SulfatierteHydroxyalkylpolye^^ 



00 

R 1 
I 

R'-CH-CH— 
I 

OSO,M 

inder 



OCH— CH 2 



— OR 1 <P> 



R» ffir Wasserstoff oder einen linearen Alkykest mit 1 bis 16 C-Atomen, 

R* to einen linearen oder verzweigten, gesattigten Alkylrest .mit 1 bis 22 C-Atomen. 

R* fur Wasserstoff oder einen linearen Alkylrest mit 1 bis 16 C-Atomen, 

je 1 bis 4 C- Atome haben, oder ein einwertiges Metallatom und 
n fur eine Zahl im Bereich von 0 bis 12 

stehen, mit der MaBgabe, daB die Gesamtzahl der in R> und R* enthaltenen C-Atome 6 bis 16 betragt. sowie 
t^S^^SSSSS^ nach Ansprachen 1 und 2. in der R> far lineare. gesattigte 

i b £S£tn^ 1 bis 4 - in der R3 und R4 fflr Wasserstoff 

? Verbindungen der allgemeinen Formel (II) nach Anspruchen 1 bis 5, in der M .Mr 

eine iSSngruppcfdne Q-C^Alkylammoniumgruppe oder e.ne C-Q-Alkanolammomumgruppe 

7 Verbindungen der allgemeinen Formel (II) nach Anspruch 6, in der M fOr Natrium oder Kalium steht 

I Verbmdunjen der allgemeinen Formel (II) nach AnsprOchen 1 bis7,mdernfUremeZahlnnBere.chvon 1 

fv&ahrTzS 

kolethern der allgemeinen Formel (II) 



' R 4 "1 
OCH — CH 2 —OR 2 



R 3 
I 

R 1 — CH — CH- 
I 

OSOjM 

inder 

R 1 ftir Wasserstoff oder einen linearen Alkylrest mit 1 bis 16 C-Atomen, 

R2 fur einen linearen oder verzweigten, gesattigten Alkylrest mit 1 bis 22 C-Atomen, 

R 3 ftir Wasserstoff oder einen linearen Alkylrest mit 1 bis 16 C-Atomen, 

R 4 ftir Wasserstoff oder eine Methylgruppe, . Aikanolreste 

M ftir Wasserstoff, Ammonium, Alkylammonium, Alkanolammonium, worm die Alkyl- und Aikanolreste 

- je 1 bis 4 C-Atome haben, oder ein einwertiges Metallatom und 
n ftir eine Zahl im Bereich von Obis 12 

stehen, sowie von Mischungen mehrerer derartiger Verbindungen, dadurch gekennzeichnet, daB man 
(a) Epoxide der allgemeinen Formel (III) 

R.-CH^CH-R' m 

in der R' und R» die oben angegebenen Bedeutungen haben. mit Alkoholalkoxylaten der allgemeinen 
Formel (IV) 
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H- 



r ] 

OCH — CH 2 



-OR 2 



(IV) 



in der R 2 , R 4 und n die oben angegebenen Bedeutungen haben, bei erhShter Temperatur in Gegenwart 
eines Katalysators zu Hydroxyalkylpolyethylen- und Hydroxyalkylpolypropylenglykolethern der allge- 
meinen Formel (I) 



R 3 
I 

R 1 — CH — CH- 
I 

OH 



* R 4 
I 

OCH — CH 2 



— OR 2 



0) 



10 



15 



in der R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und n die oben angegebenen Bedeutungen haben, oder deren Mischungen umsetzt, 

(b) die so erhaltenen Verbindungen (I) oder deren Mischungen bei erhdhter Temperatur mit einem 
Sulfatierungsreagenz zur Umsetzung bringt* 20 

(c) das rohe Sulfierprodukt in eine waBrige basische Losung eintragt und das Gemisch bei erhahter 
Temperatur halt, 

(d) das Gemisch auf einen pH-Wert im neutralen bzw. schwach alkalischen Bereich bringt und 

(e) die so erhaltenen Produkte (II) oder deren Mischungen gewiinschtenfalls in an sich bekannter 
Weise aus dem Reaktionsgemisch isoliert 25 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB man Epoxide der allgemeinen Formel (III), in 
der R 1 fur einen linearen Alkylrest mit 8 bis 12 C-Atomen und R 3 fur Wasserstoff steht, in die Reaktion 
einsetzt 

11. Verfahren nach Anspriichen 9 und 10, dadurch gekennzeichnet, dafl man Epoxide der allgemeinen 30 
Formel (III) in die Reaktion einsetzt, in der R 3 fur H steht 

12. Verfahren nach Anspruchen 9 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB man Alkoholalkoxylate der allgemei- 
nen Formel (IV) in die Reaktion einsetzt, in der R 2 fiir lineare, gesattigte Alkylreste mit 1 bis 22 C-Atomen 
steht 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der allgemeinen Formel 35 
(IV) in die Reaktion einsetzt, in der R 2 f Ur lineare gesattigte Alkylreste mit 1 bis 1 2 C-Atomen, bevorzugt mit 

1 bis 4 C-Atomen, steht 

14. Verfahren nach Anspriichen 12 und 13, dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der allgemei- 
nen Formel (IV) in die Reaktion einsetzt, in der R 4 fiir H steht. 

15. Verfahren nach Anspruchen 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der allgemeinen 40 
Formel (IV) in die Reaktion einsetzt, in der n fiir eine Zahl im Bereich von 1 bis 5 steht 

16. Verfahren nach Anspruchen 9 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB man fur die Umsetzung der Verbin- 
dungen der allgemeinen Formel (III) mit den Verbindungen der allgemeinen Formel (IV) ein Molverhaltnis 
(III) : (IV) im Bereich von ca. 1 : 1 wahlt 

17. Verfahren nach Anspruchen 9 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB man die Reaktion bei Temperaturen 45 
im Bereich von 1 00 bis 1 80° C, bevorzugt im Bereich von 1 20 bis 1 60° C durchf Qhrt 

18. Verfahren nach Anspriichen 9 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB man einen Katalysator in einer 
Menge von 0,01 bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Reaktionsgemisches, verwendet 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB man als Katalysator Alkalimetallalkoholate, 
SchwefelsSure oder Bortrifluoridetherat verwendet. 50 

20. Verfahren nach AnsprQchen 18 und 19, dadurch gekennzeichnet, daB man als Katalysator Natriumme- 
thanolat verwendet 

21. Verfahren nach Anspruchen 9 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB man als Sulfatierungsreagenz 
gasformiges Schwef eltrioxid oder ChlorsulfonsSure verwendet. 

22. Verfahren nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, daB man das gasformige Schwef eltrioxid als 55 
Sulfatierungsreagenz mit unter Reaktionsbedingungen inerten Gasen verdunnt 

23. Verfahren nach Anspriichen 21 und 22, dadurch gekennzeichnet, daB man das gasformige Schwef eltrio- 
xid als Sulfatierungsreagenz mit Luft oder Stickstoff verdflnnt 

24. Verfahren nach Anspruchen 21 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daB man das gasfdrmige Schwefeltrioxid 

als Sulfatierungsreagenz mit Luft oder Stickstoff auf einen Anteil von 1 bis 1 0 VoL-% SO3 verdiinnt 60 

25. Verfahren nach AnsprQchen 9 bis 24, dadurch gekennzeichnet, daB man die Sulfatierungsreaktion bei 
Temperaturen im Bereich von 10 bis 40° C durchfGhrt 

26. Verfahren nach AnsprQchen 9 bis 25, dadurch gekennzeichnet, daB man das rohe Sulfierprodukt in eine 
waBrige, Alkalimetallhydroxid oder eine L6sung mit Ammoniak, einem oder mehreren Cj- und/oder C2-AI- 
kylaminen und/oder einem oder mehreren Ci- und/oder C2-Alkanoleminen als basischen Komponenten, 65 
bevorzugt Natriumhydroxid, enthaltende Losung eintragt 

27. Verfahren nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, daB man das rohe Sulfierprodukt in eine waBrige, 
Natriumhydroxid enthaltende Ldsung eintragt, die 1,0 bis 13 Mol Natriumhydroxid pro Mol angelagertes 
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10 



15 



20 
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^ Verf^hren nach Ansprflchen 9 bis 27, dadurch gekennzeichnet, daB man die Reaktionsmischung bei einer 
%T^™™^^lte C 2T*«*™* gekennzeichnet, daB man das Reaktionsgemisch mit 

rohstoff e bzw. Reinigungsmittelrohstoffe. 

Beschreibung 



30 



35 



40 



R 3 
I 

R'-CH-CH- 



r R 4 "] 

OCH— CH, — OR J 
J » 



(D 



OH 

sind aus dem Stand der Technik bekannt So werden in der DE-OS 33 45 349 Verbindungen der allgemeinen 
25 Formel(I),inder 

Ri einen geradkettigen Alkylrest mit 6 bis 16 ; C-Atomen, AtnTTlpn 
R2 einen ieradkettigenoder verzweigten Alkylrest mit 4 bis 8 C-Atomen, 
R3 Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 8 C-Atomen, 
R 4 Wasserstoff und 
n eine Zahi von 7 bis 12 

^e ™* Hydroxyalkylpolypropyienglykolether der 

allgemeinen Formel (II) 



45 R3 
I 

R'— CH— CH— 



4 



R 



OCH — CH 2 



— OR 2 ™ 



55 



50 OSOjM 
in der 

R» fur Wasserstoff oder einen linearen Alkylrest mit 1 bis 16 C-Atomen, 
R* fur einen linearen oder verzweigten, gesattigten Alkylrest mit 1 bis 22 C-Atomen, 
R3 fur Wasserstoff oder einen linearen Alkylrest mit 1 bis 16 C-Atomen, 
R 4 fur Wasserstoff oder eine Methylgruppe, _ Alkanolreste je 1 

M far Wasserstoff, Ammonium, Alkylammonium, Alkanolammomum, worm die Alkyl und AUcanoiresie j 
bis 4 C-Atome haben, oder ein einwertiges Metallatom und 
60 n fur eine Zahl im Bereich von 0 bis 12 

stehen, mit der MaBgabe, daB die Gesamtzahl der in R' und R* enthaltenen C-Atome 6 bis 16 betrSgt, sowie 
"rtSd^ - HersteUung von sulfatierten Hydroxyalkylpo.yethy.en- 

65 und Hydroxyalkylpolypropylenglykolethern der allgemeinen Formel (II) 



4 
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R 3 

R ! — CH — CH- 
I 

OS0 3 M 



" R 4 

OCH-CH 2 



•OR 2 



(ID 



in der 

R ! fUr Wasserstof f oder einen linearen Alkylrest mit 1 bis 1 6 C- Atomen, 

R 2 fiir einen linearen oder verzweigten, gesattigten Alkylrest mit 1 bis 22 C- Atomen, 

R 3 fur Wasserstoff oder einen linearen Alkylrest mit 1 bis 16 C- Atomen, 

R 4 fQr Wasserstoff oder eine Methylgruppe, 

M fOr Wasserstoff, Ammonium, Alkylammonium, Alkanolammonium, worin die Alkyl- und Alkanolreste je 1 

bis 4 C-Atome haben, oder ein einwertiges Metallatom und 
n fiir eine Zahl im Bereich von 0 bis 1 2 

stehen, mit der MaBgabe, daB die Gesamtzahl der in R 1 und R 3 enthaltenen C-Atome 6 bis 16 betragt sowie von 
Mischungen mehrerer derartiger Verbindungen, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man Epoxide der allgemei- 
nen Formel (III) 



O 

R 1 — CH — CH — R J 



(no 



in der R l und R 3 die oben angegebenen Bedeutungen haben, mit Alkoholalkoxylaten der allgemeinen Formel 
(IV) 



H- 



r r 4 

OCH — CH 2 



OR 2 



av) 



in der R 2 , R 4 und n die oben angegebenen Bedeutungen haben, bei erhShter Temperatur in Gegenwart eines 
Katalysators zu Hydroxyalkylpolyethylen- und Hydroxyalkylpolypropylenglykolethern der allgemeinen Formel 

(i) 



R 3 
I 

R 1 — CH — CH — OCH- 
I 

OH 



-CH 



2 



-OR 2 



in der R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und n die oben angegebenen Bedeutungen haben, oder deren Mischungen umsetzt, die so 
erhaltenen Verbindungen (I) oder deren Mischungen bei erhohter Temperatur mit einem Sulfatierungsreagenz 
zur Umsetzung bringt, das rohe Sulfierprodukt in eine wSBrige basische Losung eintragt und das Gemisch bei 
erhdhter Temperatur halt, das Gemisch auf einen pH-Wert im neutralen bzw. schwach alkalischen Bereich 
bringt und die so erhaltenen Produkte (II) oder deren Mischungen gewunschtenfalls in an sich bekannter Weise 
aus dem Reaktionsgemisch isoliert. 

Die Erfindung betrifft auBerdem die Verwendung der sulfatierten Hydroxyalkylpolyethylen- und Hydroxyal- 
kylpolypropylenglykolether der allgemeinen Formel (II) oder ihrer Mischungen als Netzmittel und als Wasch- 
mittelrohstoffe. 

Die erfindungsgemaBen sulfatierten Hydroxyalkylpolyethylen- und Hydroxyalkylpolypropylenglykolether 
entsprechen der allgemeinen Formel (II) 



r 3 r r 4 

I I 

R 1 — CH — CH— OCH- 

I L 
OS0 3 M 



-CH 2 



— OR 2 



(ID 



In der allgemeinen Formel (II) steht R 1 fiir einen linearen Alkylrest mit 1 bis 16 C- Atomen. Es kommen also fur 
die erfindungsgemaBen Verbindungen als Substituent R* die Reste Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, n-Pentyl, 
n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl n-Undecyl, n-Dodecyl, n-Tridecyl, n-Tetradecyl, n-Pentadecyl und 
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n-HexadecylinFrage. Formel (ID 1st Wasserstoff oder ein linearer 

A^n^s^^ SS £*- AlMreste wie «r » in 

InderobengenanntenalIgemeinenFormel(lI)stehtK er ^? 8 ? S V « t t «2 d ; e Reste Methyl, Ethyl, 

OAtomen, ta.orrasl ftlr solche Alkylreste mil : 1 b> 4 2^°™£"™L«B« Verbindungen repr^nderl, sttht 

propylenglykolethern 0 bis 12 Ethoxy- oder *»Wf^ und 

sind-d£artigege,nischteEtherfa^ 

Die Bedeutung von M in der oben der genannten 

monium Alkanolammomum oder « "^^JgSrfS InVerbSdungen der allgemeinen Forme! (II). 
SB^dSSS?!^ wob^i besonders bevorzugt sofche 

Verbindungen(H)sind,indenen M MrNat^oderl^umstehL ein - esetzten Ne tzmitteln und Wasch- 

die biologische Abbaubarkeit der getesteten Verbmdungen ■ stent ^^S^SmSu der Erfindung 
Verbindungen weisen BSBao-Werte von z. T. ^S£^Z^££SlmS^^£u bei Verwendung 
erfiillen damit die geltenden gesetzhchen Vorschnften. Erne Beeintracnugung uer 

o 

/ \ (in) 

R 1 — CH— CH — R 3 

in der R> und R 3 die oben angegebenen Bedeutungen haben, mit Alkoholalkoxylaten der allgemeinen Formel 
(IV) 



H— 



' R< 

OCH— CH 2 



( IV) 

— OR 2 



0) 



6 
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R 3 

R 1 — CH — CH — 
I 

OH 



' R 4 
I 

OCH— CH 2 



— OR 2 (I) 



in der R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und u die oben angegebenen Bedeutungen haben, oder deren Mischungen umsetzt, die 
Verbindungen (I) oder deren Mischungen gegebenenfalls in an sich bekannter Weise aus dem Reaktionsgemisch 
isoliert, die so erhaltenen Verbindungen (I) oder deren Mischungen bei erhohter Temperatur mit einem Sulfatie- to 
rungsreagenz zur Umsetzung bringt, das rohe Sulfierprodukt in eine waBrige basische Ldsung eintragt und das 
Gemisch bei erhohter Temperatur halt, das Gemisch auf einen pH-Wert im neutralen bzw. schwach alkalischen 
Bereich bringt und die so erhaltenen Produkte (II) oder deren Mischungen gewunschtenf alls in an sich bekannter 
Weise aus dem Reaktionsgemisch isoliert 

Ausgangsstoffe des Verfahrens zur Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Formel (II) sind also 15 
einerseits Epoxide der allgemeinen Formel (III). Derartige Epoxide entstehen aus auf petrochemischem Wege in 
groBen Mengen erhaltliehen Olefinen, in der Mehrzahl der Falle Monoolefinen, durch an sich bekannte Epoxida- 
tionsreaktionen, beispielsweise durch Umsetzungen der genannten Olefine mit Percarbonsauren oder ahnlichen, 
Epoxide bildenden Reagenzien. Epoxide (III) im Sinne der vorliegenden Erfindung konnen 1 ^-Epoxide sein. In 
derartigen endstandigen Epoxiden, die erfindungsgemaB bevorzugt sind, steht R 3 fflr Wasserstoff, und R 1 in der 20 
allgemeinen Formel (III) steht fQr einen linearen Alkylrest mit 6 bis 16, bevorzugt mit 8 bis 12 C-AtomeiL Es ist 
jedoch in dem erfindungsgemaBen Verfahren auch mdglich, Epoxide mit nicht endstandigen Oxiranringen in die 
Reaktion einzusetzen. 

Reaktionspartner der oben beschriebenen Epoxide der allgemeinen Formel (III) sind Alkoholalkoxylate der 
allgemeinen Formel (IV). Derartige Verbindungen (IV) entstehen auf an sich bekanntem Wege aus Alkoholen 25 
und Olefinepoxiden. Im vorliegenden Fall werden unter Alkoholalkoxylaten der allgemeinen Formel (IV) die 
Verbindungen verstanden, die aus den entsprechenden Alkoholen und Ethylenoxid bzw. Propylenoxid entstehen. 
Bevorzugte Reaktionspartner in dem vorliegenden Verfahren sind Alkoholalkoxylate der allgemeinen Formel 
(IV), in der R 2 ftir lineare, gesattigte Alkylreste mit 1 bis 22 C-Atomen steht. Die fiir diese Bedeutung von R 2 
mdglichen Alkylreste sind oben im Zusammenhang mit den Verbindungen der allgemeinen Formel (II) aufge- 30 
ffihrt Mit Vorteil sind die Verbindungen verwendbar, in denen R 2 in der allgemeinen Formel (IV) einen 
gesattigten linearen Alkylrest mit 1 bis 12 C-Atomen, bevorzugt mit 1 bis 4 C-Atomen bedeutet Das heiBt im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung, daB zur Herstellung der Edukte fur die Herstellung der erfindungsgemaB 
einzusetzenden Alkoholalkoxylate der allgemeinen Formel (IV) am meisten bevorzugt Alkohole mit 1 bis 4 
C-Atomen mit Alkylenoxiden wie Ethylenoxid oder Propylenoxid umgesetzt werden. Darunter fallen also in 35 
diesem Fall Alkohole aus der Gruppe Methanol, Ethanol, n-Propanol und n-Butanol. Alkohole aus dieser 
Gruppe werden — in diesem bevorzugten Fall — mit Alkylenoxiden, insbesondere mit Ethylenoxid oder 
Propylenoxid, umgesetzt, wobei dann die besonders bevorzugten Alkoholalkoxylate der allgemeinen Formel 
(IV) entstehen. Bevorzugt sind in diesem Teil die Umsetzungsprodukte mit Ethylenoxid, so daB in den erfin- 
dungsgemaB einsetzbaren Alkoholalkoxylaten (IV) R 4 bevorzugt die Bedeutung "H" hat Das Umsetzungsver- 40 
haltnis, das auch letztlich die Zahl der Alkoxygruppen im Molekiil der Verbindungen der allgemeinen Formel 
(IV) bestimmt liegt im Bereich 1 : 1 bis 1 : 12, so daB — sofern n in der oben genannten allgemeinen Formel (IV) 
nicht gleich Null ist — n einen Wert im Bereich von 1 bis 12 annimmt Ein bevorzugter Bereich ftir n ist der von 1 
bis 5. 

Zum Einsatz in dem erfindungsgemaBen Verfahren sind auch solche Alkoholalkoxylate geeignet, in denen die 45 
wiederkehrende Einheit aus Ethoxy- und Propoxyresten in beliebigem Verhaltnis und in beliebiger Reihenfolge 
in der Kette besteht, solange die Zahl nfQr die wiederkehrenden Einheiten im oben genannten Bereich liegt 

Entsprechend dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Formel 
(II) wird bei der Umsetzung von (III) mit (IV) ein Molverhaltnis im Bereich von cel 1 : 1 eingestellt 

Die genannte Umsetzung wird bei erhohter Temperatur durchgefuhrt Dies bedeutet erfindungsgemaB, daB 50 
das Reaktionsgemisch — unter Umstanden unter Schutzgas — auf Reaktionstemperaturen im Bereich von 100 
bis 180°C erhitzt wird, bei denen dann die Umsetzung in hinreichender Geschwindigkeit mit befriedigender 
Ausbeute stattfindet Dabei wird ein Temperaturbereich von 120 bis 160°C bevorzugt 

Das Verfahren zur Herstellung der Hy droxy alky lpolye thy len- und Hydroxyalkylpolypropylenglykole der 
allgemeinen Formel (I) wird in Gegenwart eines Katalysators durchgefuhrt. Ausreichend zur DurchfOhrung der 55 
Reaktion ist eine Katalysatormenge im Bereich von 0,01 bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Reaktionsgemisches. Es konnen erfindungsgemaB sowohl saure als auch basische Katalysatoren verwendet 
werden. Bevorzugte Katalysatorsysteme sind Alkalimetallalkoholate, Mineralsauren wie H2SO4 oder Lewis- 
Sauren wie BF3-Etherat Bevorzugter Katalysator in dem erfindungsgemaBen Verfahren ist Natriummethanolat 

Der erste Schritt des Verfahrens gemaB der Erfindung wird durch das nachfolgende Reaktionsschema ver- 60 
deutlicht 



65 
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Ri_CH— CH— R 3 + H— 

an) av> 



R 4 

OCH— CH 2 



■ OR 1 



OH R 3 

I I 
R 1 — CH— CH- 

0) 



R 4 

OCH— CHj 



— OR 3 



Edukte unter Umstanden Substanzgenusche eingesetzt werden. So . fthrt ^die V™&»?8™"* Pro . 
Alkylenoxiden to bestimmten Molverhaltnissen nicht zu einem einhe.tlichen Prod«kt **JgSSXl2r 

rungsreagenz - mitVorteilimTemperaturbereichvon 10bis40 Cdur^ftort Verbtodungen 

Als Sulfatierungsreagenzien kOnnen in dem erfindungsgemaBen Verfahren erne V**"*^ voir vei ram ou g 
ein^seL werden! Mitbesonderem VorteU werden als Sulfas w 

Reaktionsbedingungen inerten Gasen verdunnt Daduj-ch wird .nsbesondere erne Temperatursteuerung aer 
R !S ti «ntef RtSnsbedingungen inerte Case lassen sich im Rahmen des erfmdungsgem^en Verfahrens 

gende Reaktionsschema verdeutlicht: 



8 
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R 3 

R i_CH — CH — 



' R 4 
I 

OCH-CH 2 



■OR 2 



G) 



OH 



(A) 



Sulfatierungsreagenz 



10 



R 3 
I 

R 1 — CH — CH — 
I 

OS0 3 H 
(II; mit M - H) 



" R 4 
I 

OCH — CH 2 



— OR 2 



15 



20 



MOH 



25 



R 3 



-CH — CH- 
I 

OSO3M 



(ID 



R 4 
I 

OCH — CH 2 



— OR 2 



30 



35 



Entsprechend dem erfindungsgemaBen Verfahren wird nachfolgend das rohe Sulfierprodukt in eine w&Brige, 
basische Ldsung eingetragen und das Gemisch anschlieBend bei erhdhter Temperatur gehalten. In einer bevor- 
zugten Ausftthrungsform wird als waBrige, basische Losung eine Alkalimetallhydroxide, Ammoniak, ein oder 
mehrere Alkylamine mit 1 bis 4 C-Atomen pro Alkylgruppe oder ein oder mehrere Alkanolamine mit 1 bis 4 
C-Atomen pro Alkanolrest enthaltende Ldsung vorgelegt, in die das rohe Sulfierprodukt sukzessive eingetragen 
wird. Mit besonderem Vorteil wird waBrige Natronlauge oder Kalilauge oder eine Losung mit Ammoniak, 
einem oder mehreren Ci- und/oder C2-Alkylaminen und/oder einem oder mehreren Ci- und/oder C2-AlkanoIa- 
minen als basischen Komponenten verwendet Bei Verwendung ammoniakalischer oder Amine enthaltender 
basischer Losungen tritt anstelle eines Metallatoms in der allgemeinen Formel (II) die entsprechende Ammoni- 
umgruppe. Bei der erfindungsgemaB bevorzugten Verwendung waBriger Alkalimetallhydroxide, insbesondere 
NaOH oder KOH enthaltender Losungen wird die Konzentration an Alkalimetallhydroxid so gewahlt, daB sie 
im Bereich von 1,0 bis 13 Mol Alkalimetallhydroxid pro Mol angelagertes SO3 liegt Diese Konzentration an 
Alkalimetallhydroxid in der vorgelegten L6sung hat den Vorteil, daB nicht nur eine vollstandige Oberfuhrung 
des sauren Sulfatierungsproduktes in das entsprechende Alkalimetallsalz stattfindet, sondern auch die im nach- 
folgenden Verfahrensschritt erfolgende pH- Wert-Einstellung nur eine begrenzte Saurezugabe erfordert 

Nach dem Eintrag des rohen Sulfierproduktes in die waBrige basische Losung wird das Reaktionsgemisch eine 
Zeit lang bei erhohter Temperatur gehalten. Bevorzugt liegt diese Temperatur im Bereich von 60 bis 100° C, 
wobei sich in der Praxis ein Wert von ungefahr 95° C iiber eine Zeit von ca. 30 min bewahrt hat 

Der voranstehend beschriebene Reaktionsschritt wird durch das obige Reaktionsschema naher verdeutlicht 

Vor der weiteren Verwendung der auf diesem Wege erhaltenen Verfahrensprodukte der allgemeinen Formel 
(II) wird das Reaktionsgemisch auf einen pH-Wert im neutralen oder schwach alkalischen Bereich gebracht. 

Dies geschieht im einfachsten Falle dadurch, daB man das im voranstehend beschriebenen Verfahrensschritt 
erhaltene Reaktionsgemisch mit verdflnnten Mineralsauren, beispielsweise mit verdflnnter Schwefelsaure, neu- 
tralisiert AnschlieBend kann, sofern dies gewflnscht wird, das so erhaltene Produkt (II) oder eine Mischung 
mehrerer derartiger Verbindungen aus dem Reaktionsgemisch isoliert werden. 

Gegenuber Verfahren aus dem Stand der Technik weist das vorliegende Verfahren, abgesehen von der 
Bildung neuer und gegenOber dem Stand der Technik verbesserter Produkte (II), den wesentlichen Vorteil auf, 
daB aus einfach in guten Ausbeuten zuganglichen Edukten die Verbindungen der allgemeinen Formel (II) auch 
im industriellen MaBstab hergestellt werden konnen. Dabei werden gute Sulfiergrade erreicht, und es entstehen 
die gewunschten Verbindungen in hoher Qualitat und Reinheit, wenn man von der Bildung von Produktmischun- 
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genabsieht.diedieVerwendbarkeitdererha.te^ 

Die wie oben beschrieben herstellbaren Verbindungen der allgeme mea ~™ e ^"^^ Mttdroh5toffe ver . 
gemaB erhaltenen Mischungen derartiger Verb ndungen werden ab ^^"^ t ut dSSarm sind 
wendet Fur diese Verwendung weisen di e erha lten en ^^^^i'^SSta^tguihm Verbindungen der 
5 Darflber hinaus Iassen sich die nach dem J^er^are^lSdgruppcn sind sie einem 

allgemeinen Formel (II) voustandig biologisch abbau ^ ^ufgro^ a» pp^ 

10 AbkUrzungenverwendet: 

2? - ^SS^S^S^^^^^-^"^ 



15 



20 



25 



US — unsulfonierterAnteil; 
SG = Sulfiergrad; 
TR « TrockenrUckstand. 



Beispiel 1 

Als Ausgangsmaterial diente ein Umsetzungsprodukt aus 1 Mol 1.2-Epoxyoctan und 1 Mol Anlagerungspro- 
dukt von 10 Mol EAylenoxid an n-Butanol. Ausgangsmaterials gef Ollt und auf 35° C erwarmt 

In einem Labor-Standreaktor. der nut ^^^SSSSSSa% Oleum ausgetriebenes) Schwefel- 

halein) mit 1 ml einer 13 gew..°/oigen waBrigen Natriumhypochlontlbsung zerstort 
Folgende Analysendaten wurden ermittelt: 



30 SG 85,6Gew.-% 

TR 33,4 Gew.-% 

AS 31,1 Gew.-% 

WAS 26,6 Gew.-°/o 

US 3,8Gew.-% 

35 NaCl 0,07 Gew.-% 
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Na 2 S0 4 2,2Gew.-% 

Beispiel 2 

Als Ausgangsmaterial wurde ein Umsetzungsprodukt aus 1 Mol 1.2-Epoxytetradecan und 1 Mol Anlagerungs- 
ter mit Druckausgleich und verlangerter Tropfsp.tze (Tauchr^ 

(0,525 Mol) Chlorsulfonsaure durch emen s <* wa ? h £ /f e ^^^ von Natrium- 



SG 96,1 Gew.-% 
TR 48,9Gew.-% 
AS 47,6Gew.-°/o 
WAS 46,2Gew.-% 
Na 2 S0 4 13Gew.-% 



Beispiel 3 



EntsprechendderindenBeispielenl^^ 
allgemeinen Formel (II) hergestellt, die in der nachfolgenden Tabelle 1 charaktensiert sind. 
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Tabelle 1 

Hergestellte Verbindungen der allgemeinen Formel (II) 



(R 2 = C4H9.R 3 « R 4 - H,M « Na)(SulfierungmitS0 3 ) 



Ren 1 
DSp. J 


R 1 




SO 


TR 


AS 


US 


WAS 








(Gew.«%) 












a 


CsHi7 


5 


95,2 


533 


512 


1.9 


47,1 


10 


b 


C10H2I 


5 


81,3 


55,5 


53,7 


8,4 


44,6 




c 


Q2H25 


5 


84,1 


57,0 


553 


7,6 


48,3 




d 


C14H29 


5 


85,2 


27,0 


25,9 


3,2 


22,1 




e 


CaHi7 


10 


83,5 


39,7 


38,2 


53 


31,4 


15 


f 


CI0H21 


10 


78,8 


38^ 


37,9 


7,1 


30,4 




g 


C12H25 


10 


80,8 


44,7 


43,4 


7,5 


36,6 




h 


C14H29 


10 


79,6 


49,1 


47,8 


8,8 


39,4 




i 


C16H33 


10 


76,1 


453 


44,4 


9,9 


35,8 




j 


C6H13 


1 


963 


483 


45,7 


0,9 


40,0 


20 


k 


CaHi7 


1 


97,3 


31,0 


48,4 


03 


44,6 




I 


CioH2i 


1 


88,8 


41,5 


393 


3,4 


353 




m 


C12H25 


1 


83,7 


33,0 


31,4 


4,1 


273 




n 


C6H13 


2 


98,7 


58,7 


54,3 


0,5 


513 




0 


CsHi7 


2 


97,5 


52^ 


493 


0,9 


47,1 


25 


P 


C10H21 


2 


95,8 


55,1 


51,9 


1,6 


48^ 




q 


C12H25 


2 


86,9 


513 


48,2 


5,2 


443 




r 


C14H29 


2 


853 


363 


34,5 


4.4 


32^ 




s 


C6H13 


5 


96,0 


51,3 


48,9 


13 


45,5 




t 


C16H33 


5 


89,1 


48,4 


46,7 


43 


42,0 


30 



Beispiel 4 

Entsprechend der in den Beispielen 1 und 2 beschriebenen Vorgehensweise wurden weitere Verbindungen der 35 
allgemeinen Formel (II) hergestellt, in der R 1 , R 2 und n die in der nachfolgenden Tabelle 2 aufgefuhrten 
Bedeutungen haben. Die erhaltenen Verbindungen sind ebenfalls in der nachfolgenden Tabelle 2 charakterisiert. 

Tabelle 2 

40 

Weitere Verbindungen der allgemeinen Formel (II) 



(R3 „ R4 „ H i);M - Na)(SuirierungmitS0 3 ) 



Bsp.4 


R< 


R 2 


n 


SG 

(Gew.-%) 


TR 


AS 


US 


WAS 


45 


a 


CioH2t 


CH 3 


1 


953 


46,2 


42,4 


1.1 


372 




b 


C12H25 


CH 3 


1 


873 


363 


31,8 


3,0 


27,8 


50 


c 


C10H21 


CH 3 


2 


97,1 


43,9 


422 


0,8 


363 




d 


C 12 H 25 


CH 3 


2 


93,3 


36,7 


343 


1,6 


29,1 




e 


CioH2t 


i— C9H19 


100 


75,3 


522 


512 


113 


40,1 




f 


C12H25 


i— C9H19 


100 


76,3 


43,8 


43,0 


8,0 


33,5 




g 


C10H21 


Cl2/13H25«7 2) 


7 


87,5 


50,3 


48,8 


5,6 


45,7 


55 


h 


Q2H25 


Cl2/13H25/27 2 ^ 


7 


87,7 


362 


35,1 


3,9 


32,3 




i 


C12H25 


Cl2/I3H25/27 2 ) 


2 


81,6 


323 


31,3 


5,4 


29,1 





Erlauterungen: 

1) Verbindungen 4e und 4f : R 4 = CH3; entsprechend n f Or 10 Mol PO; 

2) eingesetzter Alkohol: Dobanol® 23 der Firma ShelL 



Beispiel 5 

Das Netzvermogen der entsprechend den Beispielen 1 bis 4 erhaltenen Verbindungen wurde entsprechend 65 
der Vorschrift nach DIN 53 901 bestimmt Die Ergebnisse sind der nachfolgenden Tabelle 3 zu entnehmen. 
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Tabelle 3 
Netzvermdgen nach DIN 53 901 



5 


Verbindung aus 


Netzzeit(sec) 




Beispiel Nr. 




1 


>300 




2 


96 


10 


3a 


58 


3b 


17 




3c 


24 




3d 


55 




3e 


100 




3f 


61 


3e 


87 




3h 


130 




>ji 


198 




3i 


51 


20 




38 




16 




3m 


41 






66 




3a 


50 


25 




12 






23 




3r 


56 




3s 


191 




3t 


132 


30 


4 a 


134 


4b 


49 




4c 


166 




4d 


127 




4e 


78 


35 


4f 


115 


4g 


174 




4h 


>300 




4i 


>300 



40 Beispiel 6 

telt. Das Schaumvolumen wurde jeweils sofort nach dem ^^^^S^^t^ dH verwendet 
Es wurde fur die Herstellung der Tensidlosungen Wasser nut 0° dH und nut 16 dH verwenaex. 
Die Ergebnisse sind der nachf olgenden Tabelle 4 zu entnenmen. 
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Tabelle 4 



Verb, aus Schaummcnge (ml) 



Bsp. Nr. 


sofort 




nach 1 ' 




nach 3' 




nach 5' 




5 




0°dH 


16°dH 


0°dH 


16°dH 


0°dH 


16°dH 


0°dH 


16°dH 




1 


230 


230 


180 


180 


170 


170 


150 


160 


10 


2 


210 


200 


70 


120 


10 


50 


8 


20 


3a 


300 


300 


250 


250 


250 


220 


180 


180 




3b 


250 


250 


180 


200 


140 


170 


75 


150 




3c 


250 


200 


150 


140 


105 


110 


40 


60 


15 


3d 


100 


120 


60 


70 


30 


30 


20 


20 




3e 


200 


180 


145 


125 


130 


120 


120 


120 




3f 


200 


200 


150 


150 


130 


140 


70 


110 


20 


3g 


200 


200 


100 


no 


10 


80 


10 


40 




3h 


110 


120 


10 


50 


6 


25 


2 


10 




3i 


90 


100 


25 


45 


20 


40 


20 


30 


25 


3j 


300 


300 


180 


200 


140 


170 


70 


160 


3k 


300 


300 


250 


250 


180 


200 


150 


180 




31 


300 


300 


210 


210 


200 


190 


180 


170 




3m 


180 


160 


140 


120 


120 


90 


90 


70 


30 


3n 


300 


300 


250 


250 


230 


230 


150 


170 




3o 


300 


300 


180 


250 


150 


200 


50 


180 




3p 


300 


300 


210 


200 


210 


150 


210 


100 


35 


3q 


180 


180 


130 


130 


70 


100 


40 


70 




3r 


120 


120 


70 


70 


50 


50 


50 


50 




3s 


300 


250 


250 


200 


200 


180 


170 


150 


40 


3t 


80 


100 


30 


40 


30 


30 


30 


30 




4a 


300 


300 


250 


250 


200 


200 


190 


190 




4b 


300 


300 


200 


190 


160 


160 


110 


100 


45 


4c 


220 


200 


170 


150 


150 


130 


70 


90 


4d 


140 


140 


80 


70 


45 


25 


25 


20 




4e 


180 


150 


120 


90 


100 


70 


50 


50 




4f 


140 


140 


90 


80 


35 


40 


30 


30 


50 


4g 


140 


160 


90 


110 


70 


110 


50 


80 




4h 


140 


140 


40 


70 


30 


70 


30 


50 




4i 


120 


120 


60 


60 


30 


50 


30 


40 


55 



Beispiel 7 

FUnf der gemaB den Beispielen 1 bis 4 hergestellten Verbindungen wurden hinsichtlich ihrer biologischen 60 
Abbaubarkeit im sogenannten GF-Test (GF « geschlossene Flasche) untersucht Dieser Test ist beschrieben in 
W. It Fischer, "ZeitschriftTenside/Detergents" 8, 182(1971). 

Die Ergebnisse sind der nachfolgenden Tabelle 5 zu entnehmen. 
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Tabelie 5 

Testergebnisse des GF-Tests auf biologische Abbaubarkeit 
5 Verb, aus Bsp. BSB30/COD (°/o) 

3s 55 
3t > 60 
4f >60 
10 4h >60 
4i >60 

intend der Rewertung des literaturbeschriebenen GF-Tests sind also von den fOnf aufgefuhrten Verbin- 

15 dungen z ): : < 

I *e SraSra^eiSSele als sehr gut biologisch abbaubar einzustufen. 
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